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Wstep

Obecnie, powszechnie propagowana jest tendencja do zwigkszonego wyko- '
1zystania osadéw Sciekowych na cele rolnicze co wynika z faktu, iz stanowig one
cenne Zrdlo materii organicznej oraz makro- i mikroskladnikéw pokarmowych
dla roglin. Ekologiczne i nawozowe oddzialywanie osadéw $ciekowych na glebe
§cifle zwigzane jest z formami pierwiastkéw w jakich ome wystgpuja. W tym
aspekcie zwraca si¢ uwage na zmiany iloSciowe pomiedzy polaczeniami metali
fatwo i wolno rozpuszczalnymi, ktérych okreslenia dokonuje sig przy wykorzysta-
niu metod ekstrakcji sekwencyjnej [DUBE i in. 2001). Techniki te wedlug Bocacza
[1996] umozliwiaja rozdzieli¢ ogélng ilosé pierwiastka w glebie na poszczegblne
frakcje charakteryzujace rézne typy tworzonych polaczen, co z kolei pozwala
na lepsza oceng ich dostgpnosci dla roélin, w poréwnaniu do ogélnych zawartosci
czy tez pojedynczej ekstrakcji. Literatura traktujagca o przemianach w glebie
jakim podlegaja polaczenia metali wprowadzonych z osadami §ciekowymi,
generalnie nie porusza tematyki manganu. Wynikaé moze to z faktu, iz jest on
bezposrednio odpowiedzialny za zanieczyszczenie §rodowiska bedac jednoczesnie
niezb¢dnym mikroelementem dla roslin.

W zwigzku z powyzszym podjeto badania majace na celu okreslenie zmian
ilo§ciowych manganu w glebie nawozonej osadem §ciekowym przy wykorzystaniu
metody analizy sekwencyjne;j.

Materiat i metody badan

Badania przeprowadzono na materiale glebowym pochodzacym z 3 letniego
doswiadczenia polowego zlokalizowanym w Rolniczym Zakladzie Doswiadczal-
nym w Zlotnikach (szer. geog. 52°29’, dl. geogr. 16°50’). Doswiadczenie zalozono
w oparciu o metodg blokéw losowych w czterech powtdrzeniach dla kazdego
obiektu. Zastosowane dawki osadu wynosily 4 t s.m.-ha-! co 2 lata (obiekt 1) oraz
8 t s.m.-ha-! co roku (obiekt 2). Kontrolg stanowila gleba nawozona NPK, ktéra
wedlug WRB (Torun 2003) zostata sklasyfikowana jako gleba plowa (Albic Luvi-
sols). Jej warstwe orng tworzyl piasek gliniasty lekki o pH 5,6 w 1 mol KCl-dm-
oraz o zawartoci wegla organicznego (C org.) 6,68 gkg' i azotu ogdlnego
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(N og.) 0,6 gkgt. Do oznaczenia whasciwosci fizyko-chemicznych gleby wybrano
metody powszechnie stosowane w analityce chemiczno-rolniczej. Osady Sciekowe
wykorzystane w do$wiadczeniu w latach badaii pochodzily z mechaniczno-biolo-
gicznej oczyszczalni §ciekéw w Szamotulach. Ich wybrane wlasciwosdci zamiesz-

czono w tabeli 1.
Tabela 1; Table 1

Charakterystyka osadéw sciekowych wykorzystanych w do§wiadczeniu
Characteristics of sewage sludges used in experiment

Zawarto§¢ w latach badafi

Parametr; Parameter Content in years of study
g 2001 2002 2003
pHuo 6,52 6,63 6,59
Sucha masa; Dry matter (g-kg™) 187,6 203,6 174,5
Materia organiczna; Organic matter (g-kg? s.m.; DM) 788,0 718,0 754,0
C org.; Organic C (g'kg s.m.; DM) 325,0 295,1 310,6
N og.; Total N (g-kg! s.m.; DM) 60,5 62,3 62,7
Mn (mg-kg! s.m.; DM) 176,1 223,2 200,4

Oznaczenie odczynu, zawartosci wegla i azotu w osadach dokonano wedug
metod przyjetych dla gleby. Suchq mase okre§lono metoda suszarkowq w tempe-
raturze 105°C a materie organiczng przez straty na Zarzeniu w temperaturze
550°C przez 8 godzin. Celem oznaczenia ogélnej zawarto$ci manganu w osadach
$ciekowych prébki spalono w temperaturze 450°C, popiét rozpuszczono w stgzo-
nym kwasie fluorowodorowym a catos¢ odparowano do sucha, nastgpnie pozosta-
loé¢ przeniesiono ilosciowo roztworem 2 mol HNO,dm-. Pobrane prébki gle-
bowe pochodzace z poszczegdlnych obiektéw doswiadczenia po wysuszeniu
w temperaturze pokojowej przesiano przez sito o §rednicy oczek 2 mm i poddano
sekwencyjnej analizie chemicznej metoda ZEIENA i BRUMMERA [1989], kt6rej sche-
mat prezentuje tabela 2.

Tabela 2; Table 2

Schemat sekwencyjnej ekstrakcji manganu metodg ZEIENA i BRUMMERA [1989]
Scheme of manganese sequential extraction procedure by ZEIENA and BRUMMERA [1989]

Nr frakeji Nazwa frakcji Odczynnik ekstrahujacy
Fraction No Description Extracting agent

1 ruchliwa; mobile 1 mol NH,NO,-dm-3, pH=170

II wymienna; exchangeable 1 mol NH,OAc-dm-3, pH = 6,0

I zwigzana z MnO, 1 mo! NH,OH-HCl-dm* +
bound to MnO,_ ’ 1 mol NH,OAc-dm=, pH =60
zwigzana z substancjg organiczng s _

v organically complexed 0,025 mol-dm-* NH,EDTA, pH = 4,6
zwigzana z amorficznymi FeO, A, _

v biound to amorphous FeO, 0,2 mol NH,-dm-3; Oxalate, pH = 325

VI zwigzana z krystalicznymi FeO, 0,2 mol NH,-dm-3; Oxalate +
bound to crystalline FeO, 0,1 mol ascorbic acid, pH = 3,25

VIl residualna; residual HF
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Zawarto$é metalu we frakcjach od I do VI oznaczano bezposrednio w uzyska-
nych wyciagach, natomiast dla frakcji VII przyjeto tok postgpowania jak dla ogél-
nych zawarto$ci. Ogélne ilosci manganu, jak réwniez we frakcjach, oznaczono
technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA). Wyniki przedstawione
w pracy s3 Srednimi z czterech powtdrzed dla obiektéw.

Wyniki

Na wstgpie oméwienia wynikéw podkreSlenia wymaga fakt, iz uzyskane
wartoéci dla poszczegdlnych obiektéw charakteryzowaly si¢ mals zmiennoscig
w kolejnych latach badafi, co mialo miejsce zaréwno w przypadku ilosci ogblnej
manganu jak i jego zawartosci w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach. W zwia-
zku z powyzszym w pracy zaprezentowano w formie tabelarycznej (tab. 3) usred-
nione dane dla obiektéw doswiadczenia z 3 lat badan.

Nieznaczne réznice odnotowano réwniez w zawartosciach ogdlnych pier-
wiastka, ktére przyjmowaly zblizone wartosci bez wzgledu na zastosowang dawke
osadu $ciekowego, tj. 466,3 mgkg na obiekcie 1 wobec 485,8 mg-kg- na obiek-
cie 2 (tab. 3). Analizujac wplyw 4 ton osadu na zmiany iloéciowe manganu w roz-
kladzie frakcyjnym stwierdzono, iz w zasadniczy spos6b wyrazony on zostal pod-
wyzszeniem ilosci metalu w polgczeniach z tlenkami manganu (Fr. III) o 10,3%
oraz w pozostatosci (Fr. VII) o 24,5%, a takze spadkiem koncentracji metalu
0 21,5% we frakcji VI w stosunku do obiektu kontrolnego (tab. 3). Znacznie wy-
razniej uwidocznione zostalo dzialanie 8 t osadu na rozdziat pierwiastka, czego
wyrazem byt 3 i 2-krotny wzrost wartosci pierwiastka odpowiednio we frakcji
ruchliwej (Fr. I) oraz wymiennej (Fr. II) wobec zawartosci stwierdzonych dla od-
powiednich polaczerr w prébkach glebowych obiektu kontrolnego (tab. 3).

Tabela 3; Table 3

Zawarto$¢ manganu (mgkg-t) we frakcjach badanych gleb
(Srednia z 3 lat)

Content of manganese (mgkg) in fractions of investigated soils
(mean for 3 years)

Obickt do§wiadczenia Frakdje; Fractions Ogélna ilo§é
Object of experiment 1 11 111 v v VI VII Total amount
Kontrola; Control 20,5 | 174 } 1965 | 18,8 | 1343 | 22,3 | 33,9 4437
SD 3,6 1,9 2,1 04 58 38 08 49
V (%) 174 | 113 1,1 22 43 16,9 24 1,1
1 200 | 158 |216,7 | 19,8 | 1314 | 17,5 | 422 4633
SD 30 1,6 2,5 0,6 59 0,8 33 8,6
V (%) 14,9 9,8 12 31 45 44 79 1,8
2 56,4 | 39,0 | 1844 | 242 | 1306 | 161 | 35,0 485,8
SD 84 2,1 31 04 55 0,9 22 1,4
V (%) 14,8 53 1,7 1,7 4,2 5,6 6,1 03

SD - odchylenie standardowe; standard deviation
V- wspblczynnik zmiennosci (%); variation coefficient (%)

Dawka ponadnormatywna osadu (8 t) spowodowala réwniez podwyzszenie
(o 28,7%) ilosci manganu zwigzanego z substancjg organiczng (Fr. IV) w poréw-
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naniu z ta okreslona dla gleby nawozonej NPK. Coroczne stosowanie 8 t osadu
§ciekowego wplynelo takze na obnizenie si¢ zawartosci metalu w stosunku do
iloéci stwierdzonych w prébkach glebowych z obiektu kontrolnego. Zjawisko to
zaobserwowano w przypadku frakgji III, V oraz VI, przy czym dla tej ostatniej
spadek ilo$ci manganu byt najwyrazniejszy bo o 38,5% (tab. 3).

Zgodnie z oczekiwaniami, niezaleznie od wariantu nawozowego, najwyzsze
zawartoéci badanego pierwiastka stwierdzono w polaczeniach z tlenkami manga-
nu (Fr. III), ktére ksztaltowaly si¢ na poziomie 184,4-216,7 mg'kg! oraz amfote-
ryczaymi tlenkami zelaza (Fr. V) wahajacymi si¢ w zakresie od 130,6 do 134,3
mgkgl. Wartoéci te korespondowaly z najwyzszymi procentowymi udzialami
w zawartoéci oglnej manganu na poszczeg6lnych obiektach doswiadczenia, ktore
wynosily od 38,0 do 46,8% we frakcji III oraz od 26,9 do 30,3% we frakcji V
(rys. 1).

% 50
45+
40
351
30-
25-
201
154 <
10
N [TH |
1R 18
d ??§
0
kontrola; control obiekt 1; object 1 obiekt 2; object 2
OFrl EFril B Fr III OFriv QFrV  BFrVI W Fr VII
Rys. 1. Procentowy udzial manganu w uzyskanych frakcjach w ilosci ogélnej metalu
Fig. 1. Percentage of manganese in obtained fractions related to its total content

Moéwiac o przemianach polaczed manganu w glebach istotng rolg odgrywa
odczyn. Wartosci pH dla kontroli w pierwszym roku badadi wynosily 5,60
a w ostatnim 5,44, natomiast pod wplywem zastosowanych dawek osadu $cieko-
wego ksztaltowaly si¢ w latach badaii od 5,40 do 5,25 przy 4 tonach oraz od 5,70
do 5,47 przy 8 tonach. Jak wskazujg powyzsze dane, whasciwos¢ ta nie podlegata
zasadniczym zmianom w okresie przeprowadzonego do$wiadczenia oraz nie
stwierdzono jej istotnego wplywu na iloSci ogélne manganu oraz we frakcjach.
Ponadto, przeanalizowano réwniez zaleznosci migdzy ogdlnymi zawartosciami
pierwiastka a jego ilo§ciami w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach. W przypadku
dawki 4 t osadu sciekowego wystapit zwigzek migdzy ogélna zawartoscia metalu
a jego iloécig we frakgji III (r = 0,876*) oraz frakcji V (r = 0,978**). Natomiast
przy dawce 8 t stwierdzono wplyw calkowitych ilosci manganu na jego zawartos¢
we frakcji I r = 0,974**), IV (r = -0,997**) oraz VI (r = -0,9819**).
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Dyskusja

Stosowanie rolnicze osadéw Sciekowych warunkowane jest migdzy innymi
ogblnymi zawartoéciami metali cigzkich, ktére to wartosci nie sg jednak najlep-
szym wskaznikiem biodostepnosci oraz ruchliwosci pierwiastkéw w glebie.
W zwiazku z tym bardziej celowa wydaje si¢ by¢ analiza polaczen pierwiastkéw
w jakich wystepuja one w osadach §ciekowych oraz glebach nawozonych nimi, ze
szczegélnym uwzglednieniem frakcji metali tatwo uwalnianych do roztworu glebo-
wego. Stanowig one z jednej strony potencjalne Zrédlo skladnika dla rofliny,
a z drugiej zagrozenie dla calego ekosystemu glebowego. Mangan pomimo, iz
spelnia kryteria kwalifikujace go do grupy metali cigzkich nie jest postrzegany
jako jej przedstawiciel, a przede wszystkim jako niezbgdny mikroelement dla
roélin. Jak twierdzi KABATA-PENDIAS i PENDIAS [1999] zanieczyszczenie gleb manga-
nem wiaze sig z jego forma, a nie z iloscig. Ponadto autorzy wskazuja, iz migdzy
innymi w warunkach zastosowania odpadéw komunalnych moze pojawi¢ sig
w glebach nadmierna ilo§¢ latwo rozpuszczalnego manganu. W $wietle badan
whasnych powyzsza sugestia znajduje swoje potwierdzenie. W przyjetej metodzie,
polaczenia manganu istotne z punktu widzenia praktyki rolniczej, obejmujg frak-
cje od I do III, charakteryzujace formy pierwiastkéw relatywnie szybko urucha-
miane do roztworu glebowego. Opierajac si¢ na sumie zawartoéci Mn w powyz-
szych frakcjach najwyzsze warto$ci wynoszace 279,8 mgkg! przyjmowata ona dla
gleb z zastosowang dawkg 8 t s.m. osadu co roku, a najnizsze - 234,4 mgkg dla
obiektu kontrolnego. W tym aspekcie na szczegdlng uwage zastugujg latwo roz-
puszczalne kompleksy metaloorganiczne (Fr. I), ktére z jednej strony sprzyjajq
dostgpnosci skladnika dla roslin a z drugiej moga stymulowaé jego mlgrac]e
w glab profilu. Na moziwo$é wymycia metali w polaczeniach z labilnymi zwigz-
kami organicznymi do nizszych pozioméw wskazuja badania MCBRIDE i in. [1997]
przeprowadzone na glebie nawozonej przez 15 lat osadami $ciekowymi. O zwigk-
szonej aktywnoéci i podatnosci polaczen manganu na przemiany w warunkach
zastosowanego osadu §ciekowego sugeruje nie tylko zwigkszona ilo$¢ pierwiastka
we wspominanej frakcji I czy II, ale réwnoczesnie towarzyszacy temu spadek za-
wartoéci we frakeji VI, czyli polaczeniach trudno rozpuszczalnych.

Abstrahujgc od wplywu zastosowanych dawek osadéw Sciekowych, rozklad
frakcyjny manganu byl jednakowy dla wszystkich obiektéw doswiadczenia czego
wyrazem byly najwyzsze zawarto$ci w polaczeniach z tlenkami manganu (Fr. III)
oraz z amorficznymi tlenkami zelaza (Fr. V). W tym kontekscie zaprezentowane
wyniki z badaf wlasnych s3 tozsame z danymi literaturowymi [KARCZEWSKA 1995;
JAKUBUS i in. 1996; STRZYSZCZ i in. 2004]. Z kolei uzyskane, wybiorcze zwiazki mig-
dzy ogolnyml zawarto§ciami manganu, a jego iloSciami w poszczegolnych frak-
cjach nie w pelni potwierdzaja doniesienia innych autoréw [KALEMBASA i in. 2001].

Whioski

1. W oparciu o metode ekstrakcji sekwencyjnej stwierdzono, iz mangan domi-
nowal w polaczeniach z tlenkami manganu oraz amorficznymi tlenkami
zelaza, co bylo zjawiskiem charakterystycznym dla wszystkich obiektéw dos-
wiadczenia niezaleznie od roku badan.
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2.  Zastosowanie dawki osadu $ciekowego w ilosci 8 t-ha-! co roku spowodo-
walo wzrost zawarto$ci manganu w polaczeniach tatwo ulegajacych rozpusz-
czeniu oraz zwigzanych z materig organiczna.
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Streszczenie

Ekologiczne oddziatywanie osadéw §ciekowych na glebg cisle zwigzane jest
z formami metali w jakich one wystepuja. W tym aspekcie, uwage zwraca sig na
zmiany iloéciowe pomigdzy polgczeniami metali fatwo i wolno rozpuszczalnymi.
Niniejsza praca prezentuje wyniki z 3-letniego doswiadczenia polowego dotycza-
cego ilofciowych zmian manganu w poszczegblnych frakcjach gleby poziomu
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préchnicznego nawozonej osadami Sciekowymi w dawce 4 t co 2 lata oraz 8 t co
rok. W pracy wykorzystano analize sekwencyjng wedlug ZEIEN i BROMMER [1989].
Stwierdzono, iz niezaleznie od obiektu do$wiadczenia jak i roku badafi najwiek-
sza ilo§¢ manganu byla zwiazana z tlenkami manganu (Fr. III) oraz z amorficz-
nymi tlenkami zelaza (Fr. V). Wartym odnotowania jest 2-3-krotny wzrost ilo$ci
manganu w polaczeniach latwo rozpuszczalnych (Fr. I i II) jaki nastapit pod
wplywem 8 t osadu Sciekowego w poréwnaniu do ilo$ci odnotowanej we frakcjach
gleby kontrolne;j.

QUANTITATIVE CHANGES OF MANGANESE
IN SOIL AFTER SEWAGE SLUDGE APPLICATION

Monika Jakubus
Department of Soil Science, Agricultural University, Poznan

Key words:  soils, manganese, sewage sludges, fertilization, sequential extrac-
tion

Summary

Ecological effects of sewage sludge on soil are closely related to forms of
metals in which they occur in the environment. The attention is focused on
quantitative changes between the combinations of readily and sparingly soluble
metals. The current paper reports the results of three-year field experiments
dealing with quantitative changes of manganese in particular chemical fractions
of the soil humus horizon under sewage sludge application. The effect of various
levels of sludge application (4 t DM/2 years and 8 t DM year) was studied. In
order to perform this task the sequential extraction method according to ZEIEN
and BRUMMER [1989] was used. It was proved, that the highest amounts of manga-
nese were bound to MnO, (Fr. III) and to amorphous FeO, (Fr. V). Such a ten-
dency to distribution of manganese among obtained fractions was observed inde-
pendently of experiment object and year of investigations. Worth to be pointed is
2-3 fold increase of manganese content in easily soluble fractions (I and II)
under the influence of 8 t sewage sludge in comparison to the amount noticed in
soil of control.
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